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(57) Abstract: The invention relates to a method for determining the oxygen requirement, TOD or CSB, of an aqueous solution, 
in particular waste water, for a purification process. According to said method, a sample of the aqueous solution is decomposed by 
combustion, the latter being carried out without the presence of a catalyst at a temperature in excess of 1 150 °C, in particular 1200 

o ''c. 

(57) Zusaminienfassung: Verfahren zur Bestimmung des Sauerstoffbedarfs, TOD oder CSB, einer wassrigen Losung, insbesondere 
von Abwasser, fur einen Klarprozess, wobei eine Probe der wassrigen Losung durch Verbrennung aufgeschlossen wird, wobei die 
Verbrennung ohne Gegenwart eines Katalysators bei einer Temperatur oberhalb von USO^'C, insbesondere bei 1200*'C, ausgeftihrt 
^ wird. 
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Verfahren zur Bestlmmung des Sauerstoffbedarfs 
einer wassrigen Losung fiir einen Klarprozess 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung des Sauerstoffbedarfs einer 
5 wassrigen Losung, insbesondere fur einen Klarprozess. 

Es ist bekannt, wassrige Losungen, insbesondere Abwasser oder auch Frlschwas- 
ser, mit dem Ziel der Bestimmung des Gesamtgehaltes an organiscliem Kohlenstoff 
in einem Ofen zu verbrennen und das Verbrennungsgas geeigneten Detektoren 

10 zum Nachweis von Verbindungen zuzufuhren, deren Erfassung einen RucksGliluss 
auf den Gehait an organlschem Kofiienstoff der wassrigen Losung eriaubt. Derarti- 
ge Verbrennungsvorgange werden ubiiclierweise im Temperaturberefch zwiscfien 
etwa 600 und 850°C, maximal bis zu 950°C, ausgefuhrt. Die hierfur eingesetzten 
Ofen werden in der Regel mit 220 V Netzspannung betrieben und haben als Heiz- 

15 drahte Ta-Drahte. Die Verbrennung erfolgt in Gegenwart eines geeigneten Kataly- 
sators und wird daher auch als thermisch-lcatalytischer Aufschluss bezeichnet. 

Aus der DE 44 12 778 CI Ist ein Verfahren zur Analyse einer partikelhaltlgen wass- 
rigen Probe, insbesondere zur organischen Kohlenstoffbestimmung bekannt, bei 

20 dem die Probe in einen ersten Verbrennungsraum eingespritzt, dieser dann durch 
eine zugeordnete Heizeinrlchtung auf etwas 1000°C aufgehelzt und die Probe hier- 
durch verdampft und verbrannt wird. Nach vollstandiger Verbrennung wird die 
Heizeinrlchtung des ersten Verbrennungsraums abgeschaltet und dieser abgekuhit, 
und die Verbrennungsgase werden beim Durchlaufen elnes eInem zwelten, horizon- 

25 tal verlaufenden Verbrennungsraum zugeordneten Katalysators einer Warmebe- 
handlung im Bereich zwischen 800*^C und 950°C unterworfen. Der Verbrennungs- 
raum wird bei dieser Anordnung durch ein L-formiges Quarzglasrohr gebildet. Des- 
sen Nachverbrennungsraum Ist mit einem Oxidations-Katalysator, beisplelsweise 
Kupferoxid gefullt. 

30 

Ein weiteres Verfahren zur TOC-Bestimmung ist aus der EP 0 887 643 Al bekannt. 
Bei diesem Verfahren wird die Probe zunachst von einer Ausgangstemperatur un- 
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terhalb der Siedetemperatur des Wassers auf eine Verdampfungstemperatur und in 
einem zwelten Schritt auf eine wesentllch hohere Verbrennungstemperatur, bevor- 
zugt im Bereicli zwischen 800 und 1000 C, gebracht. Der EInsatz elnes Katalysators 
wird in dieser Drucl<schrlft nicht spezifiziert; dessen Notwendigkeit ergibt sich aber 
fiir den Facliniann aus der Lage des gewahlten Temperaturberelches. 

Aus der DE 199 23 139 Al sind ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Aufschluss 
einer wassrigen Losung zur Kohlenstoffgehaltsbestlmmung bekannt, be! denen der 
Aufscfiluss eine katalysatorfreie Verbrennung bei einer Temperatur oberhalb von 
1000°C, speziell oberhalb von 1200^C, einschlleBt. 

Eine weitere wichtige GroBe fur die Charakterisierung der biochemisclien bzw. che- 
mlsclien Qualitat von Wasser fur Aufbereitungsprozesse - speziell von Abwasser 
fur Klarprozesse - ist der hierfur anzusetzende Sauerstoffbedarf. Dieser wird in der 
Praxis durch mehrere GroBen charakterisiert, von denen der biochemlsche Sauer- 
stoffbedarf (BSBn) am langsten in der Praxis benutzt wird. Ebenso wie der soge- 
nannte cliemische Sauerstoffbedarf (CSB), der erst wesentlich spater Eingang in 
die Abwasseranalytik fand, wird dieser Parameter mittels eines komplizierten, 
mehrstufigen biochemlschen bzw. chemischen Aufschlussverfahrens bestimmt. Eine 
Kurzzeitbestimmung ist ausgesprochen scfiwierig, die Messergebnisse sind sclilecht 
reproduzierbar und die Mikroorganismen sind anfallig fur toxische Matrlxbestand- 
telle; PH-Wert-Verschiebungen und die Anhaufung hemmendender Stoffwechsel- 
produkte. Dem gegenuber liefern die standardisierten Verfahren zur CSB-Bestim- 
mung ausgezeichnet reproduzierbare Ergebnisse, sie sind aber schlecht automati- 
sierbar und stellen hohe Anforderungen an den Arbeitsschutz. 

Ein unter diesem Blickwinkel vorteilhafter Parameter zur Quantifizierung der orga- 
nischen Abwasserbelastung ist der totale Sauerstoffbedarf (TOD), dessen Bestim- 
mung eine thermische Oxidation durch Verbrennung der Probe in einem Hochtem- 
peraturreaktor einschlieSt. Hlerbei werden neben den organischen Probeninhalts- 
stoffen zum Tell auch andere organische Verbindungen erfasst. In zahlreichen 
Untersuchungen wurde eine gute Korrelation zwischen CSB und TOD festgestellt, 
so dass in jungerer Zeit verstarkt uber einen Ersatz der GrSBe CSB durch die GraBe 
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dass In jungerer Zelt verstarkt Qber einen Ersatz der GroBe CSB durch die GroBe 
TOD als Qualltatsparameter von Wasser/Abwasser nachgedacht wird. 

in W-J. Becker "Zur Bestlmmung des totalen Sauerstoff-Bedarfs (TOD)", Z. f. Was- 
5 ser- und Abwasser-Forschung, 12. 5/1979, 196 wird die TOD-Bestlmmung genauer 
beschrieben, und es wird ein Uberblick (Iber die Hauptparameter der wichtigsten 
kommerziell verfugbaren CSB- und TOD-Abwasseranalysegerate gegeben. DIesem 
Uberblick 1st zu entnehmen, dass die Oxidatlonstemperatur zumelst bei goo^C, z.T. 
auch bei 850**C, liegen. Der Autor der Veroffentlicliung liat Messungen bel 1100*'C 
10 in einem horlzontalen Rohrofen vorgenommen. 

In der JP-B-977-26111 wird elne kombinierte TOC- und TOD-f4essung besclnrleben, 
bei der die Probe in einer Verbrennungskammer be! SOO^'C aufgeschlossen wird. 

15 Bel den bekannten katalytischen thermischen Aufschlussverfahren liaben sich in 
der praktlsciien Handhabung, d.h. im Routinebetrieb von Wasseraufbereitungsan- 
lagen, Klarwerken etc., betriebsorganisatorlsche Probleme bei der Handhabung der 
eingesetzten Katalysatoren ergeben, die durch bestimmte Probenbestandtelle, spe- 
ziell f^etallionen bzw. -komplexe, geschadigt werden konnen und daher periodiscii 

20 zu erneuern sind. Versaumnisse hierbei konnen unter Umstanden zu Fehlmessun- 
gen und in deren Ergebnis zu einer Fehlsteuerung der aufgrund der l^essergebnis- 
se gesteuerten Prozesse fuhren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eIn verelnfacht zu fiandliabendes Ver- 
25 fahren der gattungsgemaBen Art anzugeben. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 ge- 
lost. 



30 



Die Erfindung schlieBt demnach den wesentlichen Gedanken ein, in Abkehr von der 
thermisch-katalytischen Art des Aufschlusses einen rein thermischen Aufschluss 
ohne Anwendung eines Katalysators vorzunehmen. Sie schlieBt welter den Gedan- 
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ken ein, hierzu die Verbrennungstemperatur zu erhohen, und zwar auf Werte ober- 
halb von IIBO^C, spezlell auf einen Wert bel IZOO^C. 

Der Fortfall des bel bekannten Verfahren benotlgten Katalysators bringt neben 
5 Kostenvortellen - die je nach Art des Katalysators von unterschiedlicher Tragwelte 
sind - vor allem den gewunschten betriebsorganisatorischen Vorteil, der sich aus 
dem Fortfall der Bevorratung mit entsprechendem Katalysatormaterlal und der Pla- 
nung und Ausfuhrung einer periodischen Erneuerung des Materials ableitet, und im 
Zusammenhang mIt der grundsatzlichen Ausschaltung elner diesbezuglich nicht 
10 sachgemaBen Handhabung der Aniage auch eInen Zuverlassigkeitsgewinn. Diese 
Vortelle wiegen den durch die hohere Verbrennungstemperatur bedingten Nachteil 
eines geringfUgIg erhohten Energleverbrauches bel Betrieb der Aniage bel weitem 
auf. 

15 Von besonderem Vorteil ist eine Verfahrensdurchfiihrung In einem langgestreckten 
und im wesentllchen vertikal angeordneten Reaktionsraum. Hierbei gellngt es in 
besonders vorteilhafter Weise, in der Probe enthaltene Saize am unteren Ende des 
Reaktlonsraumes auszutragen und eine "Versalzung" des Reaktionsraumes zu ver- 
hindern. Dies spart in erheblichem Umfange Wartungsaufwand und naturllch ent- 

20 sprechende Kosten. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Bestlmmung des Sauerstoffbedarfs, TOD Oder CSB, einer 
wassrigen Losung, insbesondere von Abwasser, insbesondere fur einen Klar- 
prozess, wobei eine Probe der wassrigen Losung durch Verbrennung aufge- 
schlossen wird, 

dadurch gekennzelchnet, dass 

die Verbrennung ohne Gegenwart eines Katalysators bei einer Temperatur 
oberhalb von 1150°C, insbesondere be! 1200°C, ausgefufirt wird. 

2. Verfaliren nacii Anspruch 1, 
gekennzeiciinet durch 

die Verfahrensdurchfuhrung in einem langgestrecl<ten und im wesentliclien 
vertilcal ausgerichteten Reaktionsraum, dem die wassrige Losung In einem 
oberen Bereich zugefulirt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzelchnet, dass 

die Verbrennung in einem im wesentlichen vertikal angeordneten Reaktions- 
raum ausgefiihrt wird und In der Probe enthaltene Saize am unteren Ende 
desselben ausgetragen werden. 



INT 



TIONAL SEARCH REPORT 



IntematijI^FApplication No 

PCT/^ 03/09702 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER ^ 

IPC 7 G01N31/12 G01N33/18 



According to Intemallonal Patent Classfflcallon (IPC) or to both nallonal dasslfication and IPC 



B. HELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classlficaUon system followed by classification symbols) 

IPC 7 GOIN 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents ate included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE REl^VArTT 



Category " Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



GB 1 439 469 A (BAYER AG) 
16 June 1976 (1976-06-16) 
page 1, line 84 -page 2, line 26 
page 2, line 110-112 
claim 1 

page 2, right-hand column -page 4, 
left-hand column 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 007, no. 212 (P-224), 

20 September 1983 (1983-09-20) 

& JP 58 106459 A (TOKYO SHIBAURA DENKI 

KK), 24 June 1983 (1983-06-24) 

abstract 

US 3 560 156 A (CLIFFORD DENNIS A ET AL) 
2 February 1971 (1971-02-02) 
column 6, line 8-15 



2.3 
2,3 



2.3 



□ 



Further documents are listed in the conlinuaiion of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art vs^ich is not 

considered to be of particuleU' relevance 
'E* earlier document but published on or after the International 

f9ing date 

"L* document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
dtation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document published prior to the international filing date t>ut 
later than the priority date claimed 



'T later document published after the international filing date 
or priority dale and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X' document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
nr«nts. such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completton of the international search 



13 January 2004 



Date of mailing of the International search report 



21/01/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswriik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Michalltsch, R 



Foim PCT/ISAttl 0 (cMond sheet) ^uV 1S92) 



BEST AVAILABLE COPY 



INTaBTATIONAL SEARCH REPORT 

lation on patent famHy members 



lnternatJ||KAppllcatlon No 

PCT/y03/09702 



Patent document 
dted in search report 



Publication 
date 



Patent family 
mennber(6) 



Publication 
date 



GB 


1439469 


A 


16- 


-06- 


•1976 


DE 


2261456 Al 


11-07-1974 














BE 


808626 Al 


14-06-1974 














CH 


573598 A5 


15-03-1976 














FR 


2214380 A5 


09-08-1974 














IT 


1013563 B 


30-03-1977 














JP 


49091298 A 


31-08-1974 














NL 


7317039 A 


18-06-1974 














SE 


400836 B 


10-04-1978 


JP 


58106459 


A 


24- 


-06- 


-1983 


NONE 






US 


3560156 


A 


02- 


-02- 


-1971 


BE 


680435 A 


03-11-1966 














DE 


1598351 Al 


21-05-1970 














FR 


1480435 A 


12-05-1967 














GB 


1122121 A 


31-07-1968 














NL 


6605970 A ,B 


04-11-1966 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) puly 1802) 

BEST AVAILABLE COPY 



INTERNATIONAL 



ECHERCHENBERICHT 



IntemaU^^s All 

PCT/y 03/09702 



Aktenzeichen 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 G01N31712 G01N33/18 



Nach der Inlemationalen Patentklassifikalion (CPK) oder nach der nalionalen Klassifikation und dar IPK 



B. RECHERCH1ERTE GEBIETH 



Recheruhierter Mindestprufstoff (Klasslfikationssystem und Klassifikaltonssymbole ) 

IPK 7 601N 



Recherchierte aber nicht zum MlndestprOfstoff geh6rende VerOffentlichungen, soweil diese unter die recheichierten Gebiete fallen 



WShrend der {ntemalionalen Recherche konsuUierte elektrortische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. veiwendete Suchbegrlffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezelchnung der VerOffentUchung. soweK erforderfich unter Angabe der in Betracht kommenden TeQe 



Betr. Anspmch Nr. 



GB 1 439 469 A (BAYER AG) 
16. Juni 1976 (1976-06-16) 
Seite 1, Zelle 84 -Selte 2, Zeile 26 
Seite 2, Zelle 110-112 
Anspruch 1 

Seite 2, rechte Spalte -Seite 4, linke 
Spal te 

PATENT ABSTRACTS OF OAPAN 

vol. 007, no. 212 (P-224), 

20. September 1983 (1983-09-20) 

& JP 58 106459 A (TOKYO SHIBAURA DENKI 

KK), 24. Juni 1983 (1983-06-24) 

Zusammenfassung 

US 3 560 156 A (CLIFFORD DENNIS A ET AL) 
2. Februar 1971 (1971-02-02) 
Spalte 6, Zelle 8-15 



2,3 
2,3 



2,3 



□ 



WeQere VsrOffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



10 



Siehe Anhang Patentfamllie 



* Besondere Kategorfen von angsgebenen VerOffentltehungen 

'A* Verdtfentlichung. dje den allgemelnen Stand der Technik definlert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzueehen ist 

'E' alleres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

'L* Veroffentlk:hung. die geetgnet Ist. elnen Prioritaisanspnich zweifelhaft er- 
schelnen zu lessen, oder durch die das Verfiffentltchungsdatum einer 
anderen im Recherchenberlcht genannten VerOfTenttichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O" VerOffentllchung, die sich auf eine mOndllche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausslellung oder andere MalBnahmen bezieht 
'P' Veraffentllchung, die vordem Inlemationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspaichtan Prioritatsdatum verdffentllcht worden ist 



■T' Spatere Veroffentllchung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem PrioHIStsdatum verdffenlBcht worden ist und mlt der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verst&ndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prlnzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorte angegeben Ist 

*X* VerdffentHchung von besondererBedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln au^rund dleser VerSffentHchung nicht als neu oder auf 
erfinderischer TStlgkeit beruhend betrachtet werden 

'Y* VerotfentGchung von besonderer Bedautung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TSlIgkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentttchung mil etneroder mehreren anderen 
VerOflenlllchungen dleser Kategorle In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr elnen Faoimann naheliegend 1st 

'a* Veroffentlichung, die Mitgliad derselben Patentfamilie Isl 



Datum des Abschlusses der inlemationalen Recherche 



13. Januar 2004 



Absendedatum des intamattonalen Recherchenberichts 



21/01/2004 



Name und Postanschr'ifl der Inlemationalen Recherchenbehdrde 
Europdisches Palentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



BevoOmachtigler Bediensteter 



Michalltsch, R 



Fonnbiatt PCT/lSA/210 (Blati 2) (JUU 1992) 



BEST AVAILABLE COPY 



INTERNATIONALE 

Anoaben zu VerOffentUchungei 



CHERCHENBERICHT 

zur selben PatentfamlDe gehOien 



, b. 

Intematbj^^ Aktenzelchen 

pcT/^QS/ogyoz 



Im Recherchenbericht 
angefOhrtes Patentdokument 



Datum der 
veraffentlichung 



Mitglied(er) der 
PatentfamOle 



Datum der 
Verafferttlichung 



DE 


2261456 Al 


11-07-1974 


BE 


808626 Al 


14-06-1974 


CH 


573598 A5 


15-03-1976 


FR 


2214380 A5 


09-08-1974 


IT 


1013563 B 


30-03-1977 


JP 


49091298 A 


31-08-1974 


NL 


7317039 A 


18-06-1974 


SE 


400836 B 


10-04-1978 



GB 1439469 



16-06-1976 



JP 58106459 A 24-06-1983 KEINE 



US 3560156 A 02-02-1971 BE 680435 A 03-11-1966 

DE 1598351 Al 21-05-1970 

FR 1480435 A 12-05-1967 

GB 1122121 A 31-07-1968 

NL 6605970 A ,B 04-11-1966 



FomililaU PCT/ISAttIO (Anhing PatentfamIOe)^U 1982) 

BEST AVAILABLE COPY 



